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CIBA-GEIGY AG 5-15421/1+2 
Basel (Schweiz) 

Verwendung von N-(4-Phenoxy-2,6-diisopropylphenyl)-N , -tert.butyl- 
thioharnstoff zur Bekampfung von weissen Fliegen 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von N-(4-Phenoxy- 
2 , 6-dii Bopropy lphenyl )-N 1 -tert .buty l-thioharnstof f zur Bekampfung 
von Insekten der Familie Aleyrodidae (welsse Fliegen). 

Die weissen Fliegen zahlen zur Gruppe von wichtigen Schadlingen in 
Baumwoll- und Gemusekulturen, wobei sowohl Freiland- als auch 
Gewachshausgemuse stark in Mitleidenschaft gezogen wird. Ver- 
schiedene Arten dieser Schadlinge haben gegenuber den bis jetzt zu 
ihrer Bekampfung eingesetzten Wirkstoffen, vie z.B. organischen 
Phosphorverbindungen und Pyrethroiden Resistenz, entwickelt. 

Ueberraschenderweise wurde nun gefunden, dass nit der aus der 
DE-OS Nr. 3 034 905 bekannten Verbindung der Formel 
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nicht nur sensible, sondern auch reeistente Aleyrodidae-Arten 
erfolgreich bekampft werden konnen. Zur Familie der Aleyrodidae 
gehoren u.a. die Gattung Trialeurodes, wie z.B. die Spezies Tri- 
aleurodes brassicae, Trialeurodes vaporariorum oder Trialeurodes 
vittata, und die Gattung Bemisia, wie z.B. Beaisia giffardi, Bemisia 
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inconspicua oder insbesondere Beraisia tabaci. Dabei 1st zu bemerken, 
dass alle Entwicklungsstadien unter Kontrolle gebracht werden 
konnen. Besonders vorteilhafte Resultate werden gegen Nymphen und 
Adulte von sensiblen und insbesondere resistenten Staimnen erzielt. 

Die erfindungsgemass zu verwendende Verbindung der Fonnel I kann in 
an sich bekannter Weise durch Umsetzung des Isothiocyanates der 
Fonnel 



mit tert. Butylamin hergestellt werden. 

Das Verfahren wird ixn Vakuum oder bei nonnalem Druck bei einer 
Temperatur von 0° bis 100°C, vorzugsweise bei 20° bis 50°C, und 
gegebenenfalls in einem Losungs- oder Verdiinnungsmittel durchge- 
fuhrt. 

Als Losungs- oder Verdiinnungsmittel eignen sich z.B. Aether und 
atherartige Verbindungen, wie Diathylather , Diisopropylather , 
Dioxan, 1 ,2-Diroethoxyathan und Tetrahydrofuran; Amide, wie N,N-di- 
alkylierte Carbonsaureamide; aliphatische, aromatische sowie 
halogenierte Kohlenwasserstof fe, insbesondere Benzol, Toluol, 
Xylole, Chloroform und Chlorbenzol; Nitrile wie Acetonitril; 
Dimethylsulfoxid und Ketone wie Aceton und Methylathylketon. 




(II) 



Die Verbindung der Fonnel II 1st bekannt und kann nach bekannten 
Methoden hergestellt werden. 
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Die Verbindung der Forael I wird in unveranderter Fora oder vorzuga- 
weiae zuaaaoen oit den in der Foraulierungstechnik ublichen Hilfa- 
mitteln eingesetzt und wird daher z.B. zu Eaulaionakonzentraten, 
direkt verepruhbaren oder verdiinnbaren Lbsungen, verdunnten 
Eaulaionen, Spritzpulvern, loslichen Pulvern, Staubeaitteln, 
Granulaten, auch Verkapaelungen in z.B. polyaeren Stoffen in 
bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungaverfahren wie Verapruhen, 
Vernebeln, Vetatauben, Verstreuen oder Gieaaen werden den gegebenen 
VerhaltniBsen entsprechend gewahlt. 

Die Foroulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Fonnel I und gegebe- 
nenfalls einen feeten oder fliissigen Zusatzstbff enthaltenden 
Mittel, Zubereitungen oder Zuaanmenaetzungen werden in bekannter 
Weiae hergestellt, z.B. durch inniges Veraiachen und/oder Vennahlen 
dea Wirkstoffes nit Streckmitteln, wie z.B. nit Loaungemitteln, 
featen Trageratoffen, und gegebenenfalla oberflachenaktiven Verbin- 
dungen (Tenaiden). 

Ale Lbaungsnittel konnen in Frage komnen: Aronatiache Kohlenwaaaer- 
atoffe, bevorzugt die Fraktionen C e bia C 1: , wie z.B. Xylolgeoiache 
oder aubatituierte Naphthaline, Phthalaaureeater wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwaaaeratoffe wie Cyclohexan oder 
Paraffine, Alkohole und Glykole aowie deren Aether und Ester, wie 
Aethanol, Aethylenglykol, Aethylenglykolmononethyl- oder -Sthyl- 
ather, Esaigester, Propylnyristat oder Propylpalnitat, Ketone wie 
Cyclohexanon, stark polare Loaunganittel wie N-Methyl-2-pyrrolidon, 
Dinethylaulfoxid oder Dimethylformanid, aowie gegebenenfalla 
epoxidierte Pflanzenble wie epoxidiertea Kokoanusabl oder Sojaol; 
Sillkonole oder Waaaer. 

Ala feste Tragerstoffe, z.B. fur Staubemittel und diapergierbare 
Pulver, werden in der Regel naturliche Geateinaaehle verwendet, wie 
Calcit, Talkuo, Kaolin, Montnorillonit oder Attapulgit. Zur Verbea- 
eerung der physikaliachen Eigenschaften konnen auch hochdiaperee 
Kieaelaaure oder hochdiaperee aaugfahige Polymerisate zugesetzt 
werden. Als gekornte, adsorptive Granulattrager koanen poroae Typen, 
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vie z.B. Bimsfltein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, alB nicht 
sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in Frage. Daniber- 
hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialmen anorgani- 
scher oder organischer Natur wie insbesondere Dolomit oder zerklei- 
nerte Pf lanzenriickstande verwendet werden. 

Ala oberf lachenaktive Verbindungen konnnen nicht ionogene, kation- 
und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und 
Netzeigenschaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensid- 
gemische zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sovohl sog. wasserlbsliche 
Seifen wie wasserlbsliche synthetische oberf lachenaktive Verbin- 
dungen sein. 

Als Seifen eignen sich die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls 
substituierten Arnmoniumsalze von hbheren Fettsauren (Cjo-Caa), vie 
z.B. die Na- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsaure, oder von 
natiirlichen Fettsauregemlschen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Tallbl 
gewonnen werden konnen. Ferner sind auch die Fettsauremethyl-taurin- 
salze zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet, insbe- 
sondere Fettsulfonate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate 
oder Alkylarylsulfonate. 

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, 
Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze vor und 
weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf , wobei Alkyl auch 
den Alkylteil von Acylresten einschliesst, z.B. das Na- oder Ca-Salz 
der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefelsaureesters oder eines aus 
natiirlichen Fettsauren hergestellten FettalkoholsulfatgemischeB. 
Hierher gehbren auch die Salze der Schwefelsaureester und Sulfon- 
sauren von Fettalkohol-Aethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten 
Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2 Sulfonsauregruppen und 
einen Fettsaurerest mit 8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. 
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die Na-, Ca- oder Triathanolaminsalze der DodecylbenzolsulfonBaure, 
der Dibutylnaphthalinsulfbnsaure, oder eines NaphthalinsulfonBaure- 
Fonnaldehydkondensationsproduktes. 

Ferner konmen auch entsprechende Phosphate vie z.B. Salze des 
Phosphor eaureesters eines p-Nonylphenol-( 4-l4)-Aethylenoxid-Adduktes 
und Phospholipide in Frage. 

Als nichtionische Tenside koramen in erster Linie Polyglykolather- 
derivate von aliphatischen oder cycioaliphatischen Alkoholen, 
gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in 
Frage, die 3 bis 30 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstof fatorae 
in (aliphatischen) Kohlenwasserstof frest und 6 bis 18 Kohlenstof f~ 
atone im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. 

Ueitere geeignete nichtionische Tenside slnd die vasserlbslichen, 20 
bis 250 Aethylenglykolathergruppen und 10 bis 100 Propylenglykol- 
athergruppen enthaltenden Polyathylenoxid-Addukte an Polypropylen- 
glykol, Aethylendianinopolypropylenglykol und Alkylpolypropylengly- 
kol nit 1 bis 10 Kohlenstof fat omen in der Alkylkette. Die genannten 
Verbindungen enthalten ublicherveise pro Propylenglykoleinheit 1 bis 
5-Ae thy 1 en g 1 y ko le inhe i t en • 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyathoxy- 
athanole, Ricinusolpolyglycolather, Ricinusolthioxilat , Poly- 
propylen-Polyathylenoxid-Addukte, Tributylphenoxypolyathoxyathanol, 
Polyathylenglykol und Octylphenoxypolyathoxyathanol ervahnt* 

Ferner konmien auch Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan vie das 
Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor alien un quartare 
Ammoniumsalze, velche als N-Substituenten mindestens einen Alkylrest 
nit 8 bis 22 C-Atonen enthalten und als veitere Substituenten 
niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige 
Hydroxyalkylreste aufveisen. Die Salze liegen vorzugsveise als 
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Halogenide, Methylsulfate oder Aethylsulfate vor, z.B. das Stearyl- 
trimethylanraioniumchlorid oder das Benzyldi(2-chlorathyl)-athyl- 
ammo n iumb rotnid . 

Die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in 
folgenden Publikationen beschrieben: 

"McCutcheon's Detergents and Emulsifiers 
Annual" MC Publishing Corp., Ridgevood, 
New Jersey, 1979; Dr. Helmut Stache "Tensid 
Taschenbuch", Carl Hanser Verlag Miinchen/Vien 
1981. 

Die pestiziden Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 %, 
insbesondere 0,1 bis 95 % f Wirkstoff der Fonnel I, 1 bis 99,9 % 
eines festen oder flussigen Zusatzstof fes und 0 bis 25 %, insbe- 
sondere 0,1 bis 25 %, eines lensides. 

Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt verden, 
verwendet der Endverbraucher in der Regel verdiinnte Mittel. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze vie Stabilisatoren, Ent- 
schauraer, Viskositatsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie 
Diinger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte 
enthalten. 



0210487 



- 7 - 

Bei spiel 1; Heratellung von N-(4-Ph enoxv-2.6»di^8ooroPvlphenvl)-N , - 

tert.butvl-thioharnBtoff . 
19,2 g N-2,6-Dii8opropyl-4-phenoxyphenylisothiocyanat verden mit 
10 ml Toluol verdunnt und dann mit 13,7 g tert. Butylamin verBetzt. 
Das Reaktionsgemisch wird anschliessend 12 Stunden bei 20-25° C 
geruhrt. Nach dem Eindampfen und mehrtnaligem UnkriatalliBieren auB 
Hexan erhalt man die Verbindung der Formel 

v* 



. — 0— . ( \-NH-i-NH-Ci,H5(tert.) 

' CR Sop.: 152-153°C 

CHj XH 3 



Beisoiel 2: Formu lie rung sbeispiele fur den Wi rkatoff gemasg den 

Herstellunesbeispiel 1 
(X ■ Gewichtsprozent) 



2.1 Emulsions-Konzentrate 


a) 


b) 


c > 


d) 


Wirkstoff gemass dem Heratellungs- 










beispiel 1 


10 % 


25 % 


40 % 


50 % 


Ca-Dodecylbenzolsulfonat 




5 % 


8 % 


6 % 


Ricinusol-polyathylenglykolather 










(36 Mol AeO) 




5 % 






Tributylphenol-polyathylenglykolather 










(30 Mol AeO) 






12 % 


4 % 


Ricinusblthioxilat 


25 % 








Cyclohexanon 


mm 


mm 


15 % 


20 % 


Butanol 


15 % 






mm 


Xylol gemisch 




65 % 


25 % 


20 % 


E8sige8ter 


50 % 









Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsio- 
nen jeder geviinschten Konzentration hergestellt werden« 
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2.2 Losung en a) b) 

Wirkstoff gemass dem 

Herstellungsbeispiel 1 1Q % 5 % 

Ae t hy lengl y ko 1-monorae thy 1- 

ather 

Polyathylenglykol (MG 400) 70 % 

N-Methyl-2-pyrrolidon 20 % 

Epoxidiertes Kokosnussol - 1 % 

Benzin (Siedegrenzen - 94 % 

160-190°C) 



Die Losungen sind zur Anvendung in Form kleinster Tropfen geeignet. 



2.3 Granulate a) b) 
Wirkstoff gemass dem 

Herstellungsbeispiel 1 5 % 10 % 

Kaolin 94 % - 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 

Attapulgit - 90 % 



Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid gelost, auf den Trager 
aufgespriiht und das Losungsmittel anschllessend in Vakuum abge- 
darapft. 



2.4 Staubemittel a) b) c) d) 
Wirkstoff gemass dem 

Herstellungsbeispiel 1 2% 5% 5% 8% 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 5 % 

Talkum 97 % - 95 % 

Kaolin - 90 % - 92 % 



Durch inniges Vermischen der Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt 
man gebrauchsfertige Staubemittel, 
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2>S Spritzpulver 
Wirkstoff genass den 
Heretellungsbeiepiel 1 
Na-Ligninaulfonat 
Na-Lauryleulfat 

Na-Di isobuty lnaph thai in sul f onat 
Octylphenolpolyathylenglykol- 
ather (7-8 Hoi AeO) 
Hochdisperse Kieselsaure 
Kaolin 



a) 



b) 



c) 



20 % 
5 % 
3 % 



50 % 
5 % 



75 % 



6 % 



5 % 
10 % 



5 % 
67 % 



2 % 
10 % 
27 % 



10 % 



Der Wirkstoff wird ait den Zusatzstof fen gut vemischt und in einer 
geeigneten Muhle gut vermahlen. Man erh'ait Spritzpulver, die sich 

ait Kasser 2u Suspensionen jeder gewtinschten Konzentration verdiinnen 
las sen. 

2.6 Extruder Granulat 
Vlrkstoff gemass den 

Herstellungsbeispiel 1 10 % 

Ba-Ligninsulfonat 2 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen vermischt, vermahlen und 
■it Wasser angefeuchtet. Dieses Gemisch vird extrudiert und an- 
schliessend im Luftstrom getrocknet. 

2.7 Ihnhullungs-Cranulat 
Wirkstoff gemass dem 

Herstellungsbeispiel 1 3 % 

Polyathylenglykol (HG 200) 3 % 

Kaolin 94 % 



Kaolin 



87 % 
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Der feingeraahlene Wirkstoff wird in einero Mischer auf das mit 
Polyathylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichmassig aufgetragen. Auf 
diese Weise erhalt man staubfreie Umhiillungs-Granulate. 

2,8 Suspensions-Konzentrat 
Wirkstoff gemass dem 
Herstellungsbeispiel 1 
Aethylenglykol 

Nonylphenolpolyathylenglykolather (15 Mol AeO) 
Na-Ligninsulfonat 
Carboxymethylcellulo8e 
37%ige vassrige Fonnaldehyd-Losung 
Silikonol in Form einer 75%igen 
wassrigen Emulsion 
Nasser 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen innig 
vermischt. Han erhalt so ein Suspensions-Konzentrat, aus welchem 
durch Verdiinnen mit Wasser Suspensionen Jeder gewiinschten Konzentra- 
tion hergestellt werden konnen. 

Beisplel 3: Biologische Prlifung 

a) Wirkung verschiedener Insektizide im Vergleich zum Wirkstoff der 
Foitnel I gegen sensible und resistente Adulte von Bemisia tabaci 



Baumwollblatter werden in die Testlosung (Wirkstoffkonzentration von 
0,1 bis 4100 ppm) eingetaucht. Auf die behandelten Blatter werden 
dann in bedeckten Petri-Schalen 20-50 sensible resp. resistente 
Adulte von Bemisia tabaci plaziert. 

Von jeder Konzentration werden zwei Tests durchgefiihrt. 



40 % 
10 % 
6 % 
10 % 
1 % 
0,2 I 

0,8 % 
32 % 
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Hach 24 Stunden wird die Mortalitat durch Auszahlen beatimmt . Aua 
der prozentualen Abtotung bei den einzclnen Konzentrationen wird 
dann die DoaiB-Mortalitata-Linie nach der Probit-Analyaenmethode 
berechnet und aua dieaen Linien die LCso-Werte beatisnat (vgl. 
L. BANKI: Bioasaay of peatlcidea in the laboratory: 1978). 

Die erhaltenen Daten aind in der folgenden Tabelle zuaammengeBtellt: 





LC«,n-Werte in 


ppm : 


Substanz 


sensibler Stasao 
von Beniaia tabaci 


reaiatenter Stamm 
(Sudan) von 
Beniaia tabaci 


Verbindung der 
Forme 1 I 


11,6 


12,3 


Monocrotophos 


6.5 


1327 


Dicrotophos 


12,8 


1202 


Dimethoat 


12,2 


4029 


Thiodicarb 


4.5 


>4000 


Methamidophos 


5.8 


>4000 


Fenvalerat 


1,8 


56 


Deltamethrin 


0,2 


75 


Cypennethrin 


2,9 


140 



b) Wirkung von Endosulfan im Vergleich zum Wirkatoff der Formel I 
gegen Nynpben von reaiatenten Beniaia tabaci 



Von Wirkatoff der Formel I und von Endoaulfan vlrd eine Konzen- 
trationareihe von 500, 250, 125, 60, 30, 15, 7,5 und 3,75 ppn 
hergeatellt. In Topf en werden je 3 Baunvollpflanzen in Keinblatt- 
etadiun bereitgeatellt, vobei filr jede Konzentratlon 2 Topf e 
benbtigt werden. Pro Topf verden 50 Adulte einea reaiatenten Stamnea 
von Benisia tabaci auf die Pflanzen auagesetzt und die Pflanzen nit 
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einem Zylinder abgedeckt. Innerhalb von 3 Tagen erfolgt die Eiab- 
lage. Die Adulten werden jetzt von den Pflanzen abgeaaugt. Nach 
10 Tagen befinden sich die Nymphen im 2. hautungsstadium und nun 
werden die Pflanzen einer Sprubbehandlung bis zur Tropfnasse 
unterworfen. Nach 7-10 Tagen erfolgt die Auswertung, indem die 
Mortalitat unter einero Binokular festgestellt wird. Zu diesem 
Zeitpunkt befinden sich die Nymphen der unbehandelten Kontrolle im 
RotaugenBtadium. 

Die folgende Tabelle gibt fur jede Konzentration die Mortalitatsrate 
in Prozenten an: 



Konzentration 
in ppm 


Hortai 
Verb. I 


itat in % 
Endosulfan 


3,75 


100 


0 


7,5 


100 


0 


15 


100 


0 


30 


100 


0 


60 


100 


0 


125 


100 


42 


250 


100 


51 


500 


100 


86 
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Patentanspriiche 

1. Die Verwendung der Verbindung der Fonnel 

y CH 3 



Y . 

»srt 1 

•( )— O— ( )-NH-C-NH-CuH,(tert.) (I) 

di 3 \H 3 



zur Bekampfung von Insekten der Familie Aleyrodidae (veisse 
Fliegen) . 

2. Verwendung gemass Anspruch 1 zur Bekampfung von sensiblen und 
resistenten Aleyrodidae-Arten in Baumwoll- und Gemiisekulturen. 

3. Verwendung geroaes Anspruch 2 zur Bekampfung aller Entwicklungs- 
Btadien. 

4. Verwendung gemass Anspruch 3 zur Bekampfung von Insekten der 
Gattungen Trialeurodes und Bemisia. 

5. Verwendung gemass Anspruch 4 zur Bekaopfung von Nymphen und 
Adult en. 

6. Verwendung gemass Anspruch 5 zur Bekampfung von BemiBia tabaci. 

7. Verwendung gemass Anspruch 6 zur Bekampfung der Adulten von 
resistenten Bemisia tabaci-Stammen. 
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